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Die folgertden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Thermoplastische Siliconblockcopolymere deren Herstellung und Verwendung 

® Thermoplastische Siliconblockcopolymere, enthaltend 

(A) eine Hartsegment-Polymerkomponente, ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus Polystyrol, Polymethyl- 
methacrylat, Polybutylacrylat, Polyacrylnitril, Vinylcopo- 
lymere und Misch poly mere dieser Polymere, und 

(B) eine Weichsegment-Polymerkomponente der allge- 
meinen Formel 

G-[(SiR 2 0) m SiR 2 -X-] n (SiR 2 0) m SiR2-G (I), 
wobei R gleich oder verschieden sein kann und einen ein- 
wertigen gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeu- 
tet, 

X einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 
Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 
G gleich oder verschieden sein kann und einen Rest 
(A)-Z-(Si) oder Z"-{Si) bedeutet, 

wobei -Z- ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 
bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest, 

Z'- ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 
Kohlenstoffatomen je Rest, der eine endstandige aliphati- 
sche Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung aufweist, 
und (A)- eine Bindung zur Hartsegment-Polymerkompo- 
^ nente (A) und (Si)- eine Bindung zum Siliciumatom in (B) 
® bedeutet, mit der MaSgabe, dass in der Formel (I) hoch- 
O stens ein Rest G ein Rest Z' sein kann, 
O nn eine ganze Zahl von 1 bis 500 und 
^ n eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, 

mit der Ma&gabe, dass fur das Produkt aus n und m gilt: 
4 £ n • m < 1000. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft thermoplastische Siliconblockcopolymere, deren Herstellung und Verwendung 
[0002] Fur die Herstellung von abhasiven Beschichtungen werden hartbare Polyorganosiloxane auf Tragermaterialen 
5 aufgebracht und anschlieBend unter Zufuhr thermischer Energie oder durch Strahlung gehartet. 

[0003] Die Hartung des Beschichtungsmaterials ist haufig der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Herstel- 
lung von abhasiven Tragermateri alien. Zusatzlich ist die Installation von Trockenofen, UV- oder IR Lampen notwendig. 
Deren Betrieb ist auBerdem energieintensiv. 

[0004] Daher sind neuere Entwicklungen darauf ausgerichtet Beschichtungsmaterialien zur Verfugung zustellen, die 
10 auf diesen Hartungsschritt verzichten konnen. 

[0005] EP-A 168 624 bzw. die korrespondierende US-A 4,673,611 beschreiben die Coextrusion von PP-Tragerfolien 
mit einer klebstoffabweisenden Schicht welche Polydimethylsiloxan enthalt. 

[0006] EP-A 541 103 beschreibt laminicrte PET-FiLme durch Aufbringen von Emulsionen von Polysiloxan-poly vinyl- 
Graftpolymeren 

15 [0007] EP-A 254 050 beschreibt die Herstellung eines Releaseliners durch Aufextrudieren eines Gemisches aus Poly- 
mer und Siliconharz. 

[0008] US-A 5,700,571 beschreibt Releasefilme hergestellt durch Coextrusion mit organischen Releasemater alien. 
[0009] US-A 5,086,141 beschreibt ein vernetztes Polysiloxan-Styrene/Butadiene-Copolymer. 

[0010] WO 96/39459 beschreibt Blockcopolymere aus Ethylen und cyclischen Siloxan Monomeren, welche sich in der 
20 Coextrusion fur Releaseliners einsetzen lassen. In Abmischung mit HDPE lassen sich Releaseliners mit guten abhasiven 
Eigenschaften erzielen. 

[0011] WO 95/00578 beschreibt durch Coextrusion hergestellte Copolymere aus monofunktionellen Siliconen und Po- 
ly olefinen welche als Releasematerial verwendet werden konnen. 

[0012] WO 91/15538 beschreibt Releasefilme aus einem Basispolymer und einem Siliconcopolymer. Dieses Copoly- 
25 mer wird dem Basispolymer als Additiv zugesetzt. 

[0013] Die bisher eingesetzten Produkte zeigen jedoch haufig unbefriedigende abhasive Eigenschaften, Migration aus 
der Releaseschicht, geringe Substrathaftung oder schlechte synthetische Zuganglichkeit. 

[0014] Es bestand daher die Aufgabe thermoplastische Siliconblockcopolymere bereitzustellen, die zur Herstellung 
von abhasiven Uberziigen geeignet sind und mit denen die vorstehend genannten Nachteile vermieden werden, Gegen- 
30 stand der Erfindung sind thermoplastische Siliconblockcopolymere enthaltend 

(A) eine Hartsegment-Polymerkomponente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polystyrol, Polymethylme- 
thacrylat, Polybutylacrylat, Polyacrylnitril, Vinylcopolymere und Mischpolymere dieser Polymere, und 

(B) eine Weichsegment-Polymerkomponente der allgemeinen Formel 

35 

G-[(SiR 2 0) ra SiR 2 -X-] n (SiR 2 0) ra SiR 2 -G (I), 

wobei R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet, 
40 X einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 KohienstofTatomen je Rest bedeutet, 

G gleich oder verschieden sein kann und einen Rest (A)-Z-(Si) oder Z'-(Si) bedeutet, 
wobei -Z- ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 KohienstofTatomen je Rest, 

Z'- ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 KohienstofTatomen je Rest, der eine endstandige aliphatische 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung aufweist, 
45 und (A)- eine Bindung zur Hartsegmentpolymerkomponente (A) 

und (Si)- eine Bindung zum Siliciumatom in (B) bedeutet, mit der MaBgabe, dass in der Formel (I) hochstens ein 
Rest 

G ein Rest Z'- sein kann, 
m eine ganze Zahl von 1 bis 500 und 
50 n eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, 

mit der MaBgabe, dass fur das Produkt aus n und m gilt: 

4 < n • m < 1000. 

55 

[0015] Vorzugsweise ist X ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Resten der Formel 
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(Si) -CH 2 -CHR 1 -Y-CHR 1 -CH 2 - (Si) (Ha) 

CH 3 -CR 1 -Y -CR 1 -^ (lib) und 

(Si) (Si) 

CH 3 -^R 1 -Y-CHR I -CH 2 - (Si) (He) 
(Si) 

wobei (Si)- die Bindung zum Siliciumatom in Formel (I) ist, 15 
R 1 ein Wasserstoffatom Oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest und 
Y einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet. 
[0016] Vorzugsweise ist Z ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Resten der Formel 

(i) (A) -CH 2 -CHR 1 -Y-CHR 1 -CH 2 - (Si) (III) 

(i') (A) -CH 2 -CHR 1 -Y -CR X -CH3 (IHa) 

(Si) 

(ii) CH 3 -CR 1 -Y-CHR l -CH 2 - (Si) (IV) 

(k). 

(ii 1 ) CH 3 -CR 1 -Y -CR^CHs (IVa) 
(k) (Si) 

und 

(iii) "(A) r-CH 2 -CR i -Y-CHR i -CH 2 - (Si) (V) 

Jo 

(iii') (A) — CH 2 -CjR 1 -Y -<pR 1 -CH 3 (Va) 
(A) (Si J 

und Z' ein Rest der Formel 

CH 2 =CHR 1 ~Y-CHR 1 -CH 2 - ( Si ) ( VI ) und/oder 
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CH 2 =CHR l -Y -CR^CHa (Via) 55 

(Si) 

wobei (A)- die Bindung zur Hartsegment-Polymerkomponente und (Si)- die Bindung zum Siliciumatom in der Weich- 
segment-Polymerkomponente (B) der Formel (I) bedeutet und R 1 und Y die oben dafiir angegebene Bedeutung haben. 
[0017] Die beiden Kornponenten des erfindungsgemafien Siliconblockcopolymers sind ein nicht-polares Weichseg- 60 
ment (B) und ein polares Hartsegment (A). Der nicht-polare weiche Block ist ein durch organische Gruppen segmentier- 
tes Silicon mit einer niedrigen freien Oberflachenenergie, wahrend das Hartsegment durch die Fahigkeit gekennzeichnet 
ist an der Oberflache des Substrates zu haften. Zusatzlich verleiht das Hartsegment dem Siliconblockcopolmer solche 
physikalischen Eigenschaften, dass das Siliconblockcopolymer bei 25°C nicht fliissig ist und extrudiert werden kann. 
[0018] Der Ausdruck "segmentiert" bezieht sich auf eine relative kurze Lange einer Wiederholungseinheit. 65 
[0019] Die erfindungsgemaBen Siliconblockcopolymere sind bevorzugt von der Formel A-B-A. Die Siliconblockco- 
polymere konnen mehrere verschiedenen Konfigurationen aufweisen je nach der Anzahl der Polymerbldcke, die an das 
Weichsegment, ein durch organische Gruppen segmentiertes Silicon, angehangt sind. In ihrer einfachsten Form konnen 
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die CopoLymere die Kon figuration A-B aufweisen. Die Siliconblockcopolymere konnen auch vom Typ B-A-B oder A-B- 
A-B usw. sein, je nach dem Kupplungs- oder Bildungsverf ahren ftir die Blocke. Die erfindungsgemafien Siliconblockco- 
polymere konnen in ihrer Zusammensetzung und Struktur variieren. Sie konnen gepfropfte, verzweigte oder lineare 
Blockcopolymere sein, als Blockcopolymere enthalten sie sich wiederholende Segmente oder Blocke von derselben mo- 
5 nomerem Einheit. Die durchschnittliche Blocklange einer polymerisierten Comonomer-Komponente kann von der 
durchschnittlichen Blocklange einer zweiten polymerisierten Comonomer-Komponente jedoch abweichen, und die rela- 
tiven durchschnittlichen Blocklangen bestimmen weitgehend die Eigenschaflen der Siliconblockcopolymeren. 
[0020] Die erfindungsgemafien Siliconblockcopolymere besitzen ein Molekulargewicht (M w ) von vorzugsweise 3 000 
bis, 2 000 000 bevorzugt von 5 000 bis 1 000 000, besonders bevorzugt von 10 000 bis 500 000 
10 [0021] Die erfindungsgemaBen Siliconblockcopolymere enthalten die Weichsegment-Polymerkomponente (B) in 
Mengen von vorzugsweise 1 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 40 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Siliconblockcopolymers. 
[0022] Bevorzugt als Hartsegment-Polymerkomponente (A) ist Polystyrol. 

[0023] Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, 
15 iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylre- 
ste, wie der n-Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonyl- 
reste, wie der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest, und Octadecylreste, 
wie der n-Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- und Methylcyclohexylreste; 
Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste, Xylylreste 
20 und Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der 0-Phenylethylrest. 

[0024] Beispiele fur halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 2,2,2,2 , ,2',2'- 
Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest, und Halogenarylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest. 
[0025] Beispiele fur Reste R mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen gelten in vollem Umfang fur Reste R 1 . 
[0026] Beispiele fiir Reste X sind solche der Formel 
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55 [0027] Beispiele fur Reste Z sind solche der Formel 



60 



65 



4 



DE 100 64 092 A 1 

(A) -CH2-CHCH3-CQI-CHCH3-CH2- ( Si > 



(A) -CH 2 -CHCH 3 J -^r>- , -CCH3-CH3 

(Si) 



(A) 



CH 3 -CCH 3 - l <r> J -CCH3-CH3 
(A) (Si) 



(A) -CHs-^CHs^^J^CCHs-CHs 
(A) (Si) 




(A) -CH 2 -CH 2 -/ O VCH2-CH2- (Si) 



(A) -CH 2 -CH 2 -< ^ O y >-CH-CH 3 

(Si) 

CH3-CH ^O^ >-CH2-CH 2 - (Si) 
(A) 



CH 3 -CH-< ^0 / -CH-CH 3 
(A) (Si) 



(A) -CH 2 -CH-^Q\ -CH2-CH2- ( Si ) 
(A) 

(A) -CH 2 -CH-/^0 / - CH_CH 3 
(A) (Si) 
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CH 3 -CCH 3 - A <^ J -CHCH3-CH 2 - (Si) 
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(A) -CH 2 -Cj:CH3<WJ-CHCH3-CH 2 - (Si) is 
(A) 
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[0028] Ein Beispiel fur ein erfindungsgemaBes Siliconblockcopolymer ist ein solches der folgenden Formel: 
(PS = Polystyrol, Me = Methylxest) 
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Me 
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Me 
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-PS 



[0029] Die Herstellung von segmentierten Blockcopolymeren kann durch mehrere \brgehensweisen bewerkstelligt 
werden, die sich in einem solchen AusmaBe unterscheiden, in welchem die Struktur des sich ergebenden Produktes de- 
finiert werden kann, wie dies in der US-A 4,675,361 beschrieben wird. 

[0030] Eine Vorgehensweise schliefit das Koppeln von zumindest zwei vorgeformten Blocken oder Segmenten ein, die 
vor der Kopplungsreaktion in gesonderten Reaktionen hergestellt werden. Dieses Vorgehen bringt eine wohldefinierte 
Struktur mit sich, wenn die Kopplungsreaktion gleiche Blocke oder Segmente vom reagieren rnit sich selbst abhalt und 
sie es nur unahnlichen Blocken oder Segmenten erlaubt, aneinander anzukoppeln. 

[0031] Es mag zu anderen Kopplungs reaktionen kommen, was sich in einer weniger definierten Struktur auswirkt, falls 
die beiden vorgeformten Blocke oder Segmente die Fahigkeit besitzen, (iiber die Kopplungreaktion) mit sich selbst 
ebenso zu reagieren, wie auch die unahnlichen Blocke bzw. Segmente. 

[0032] Eine bevorzugte Kopplungsreaktion ist, wenn wahrend der Kopplungsreaktion zumindest ein vorgeformter 
Block bzw. ein vorgeformtes Segment mit einem zweiten Block bzw. Segment gekoppelt wird, der wahrend der Kopp- 
lungsreaktion hergestellt wird. In diesem Fall ist die ursprungliche Lange (Molekulargewicht) des vorgeformten Blocks 
oder Segmentes bekannt (aufgrund einer gesonderten Reaktion, die zu ihrer Herstellung benutzt wird), aber die Sequenz- 
verteilung des Copolymers ist nicht genau bekannt, da sowohl ein Kopplungs-wie Kettenwachstum in der den zweiten 
Block oder das zweite Segment produzierenden Reaktion moglich ist. ZweckmaBige Verfahren zum Bilden von diesen 
und anderen solchen Copolymeren sind angefuhrt in H. G. Elias, Makromolekule, Band 2, Technologie, Hiithig & Wepf 
Verlag, Basel, Heidelberg, New York, 5. Auflage, 1992, S. 68-116 und H. G. Elias, Makromolekule, Band 1, Chemische 
Struktur und Synthese, Wiley VCH, Weinheim, New York, Chichester, Brisbane, Toronto, Singapur, 6. Auflage, 1999, 
Kap. 6, S. 148-184, Kap. 10, S. 299-350 und Kap. 12, S. 376-414. 

[0033] Gegenstand der Erfindung ist daher weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen thermopla- 
stischen Siliconblockcopolmeren, dadurch gekennzeichnet, dass das Weichsegmentpolymer (B') der allgemeinen Formel 

35 Z4(SiR 2 0) m SiR2-X-] n (SiR 2 0) ra SiR 2 -Z' (T), 

wobei R, X, Z', n und m die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 

mit Monomeren der Hartsegement-Polymerkomponente (A) in Gegenwart von Radikalinitiatoren in einer radikalischen 
Polymerisation umgesetzt werden. 

[0034] Es kann eine Art von Monomer oder Mischungen von verschiedenen Monomeren der Hartsegement-Polymer- 
komponente (A) eingesetzt werden. 

[0035] Bevorzugt als Monomer der Hartsegement-Polymerkomponente (A) ist Styrol. 
[0036] Beispieie fur Reste X sind 



CH 2 =CHCH 3 



CHCH3-CH2- (Si) 



50 



55 



CH2-CHCH3 



|CCH3 — CH3 



(Si) 



CH 2 =CH-< ^Q^ ) -CH2-CH2- (Si) 



=CH<j5)> 



60 und 
CH 2 



-CH-CH 3 
I 

(Si) 



[0037] Das bei dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Weichsegmentpolymer (B') hat eine Viskositat von vor- 
zugsweise 20 bis 1 00 000 mPa • s bei 25°C, bevorzugt 500 bis 10 000 mPa • s bei 25°C. 

[0038] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die Menge an eingesetztem Monomer von (A) und Weichsegment- 
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polymer (B') so gewahlt, dass die erhaltenen Siliconblockcopolymere die Weichsegment-Polymerkomponente (B) in 
Mengen von vorzugsweise 1 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 40 Gew-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Siliconblockcopolymers, enthalten. 

[0039] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei einer Temperatur von vorzugsweise 40 bis 100°C, bevorzugt 60 bis 
90°C und vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.), durchgefuhrt. Es kann 
aber auch bei hoheren oder niedrigeren Driicken durchgefuhrt werden. 

[0040] Vor der Kopplungsreaktion wird das durch organische Gruppen segmentierte Silicon, das Weichsegmentpoly- 
mer (B r ), in einer Hydrosilylierungsreaktion hergestellt, indem ein oc,CO-Dihydrogenpolydiorganosiloxan (I) der Formel 

H-(SiR 2 0) ra SiR 2 -H 

wobei R und m die oben dafur angegebene Bedeutung haben mit einem Dien (2), das zwei endstandige aliphatische 
C=C-Doppelbindungen aufweist, der Formel 

CH 2 =CHR l -Y-CHR l =CH 2 

wobei R l und Y die oben dafur angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart eines die Anlagerung von Si-gebundenen 
Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fordernden Katalysators (3) umgesetzt wird. 

[0041] Beispiele fur Diene (2) sind 1 ,3-Diisopropeny lbepzol, 1,4-Divinylbenzol, wobei 1,3-Diisopropenylbenzol be- 
vorzugt ist. 

[0042] Das Dien (2) wird bei der Hydrosilylierungsreaktion in solchen Mengen eingesetzt, dass das Verhaltnis von 
C=C-Doppelbindung in Dien (2) zu Si-gebundenem Wasserstoff in a,u>Dihydrogenpolydiorganosiloxan (1), also das 
C=C/SiH- Verhaltnis, vorzugsweise 1,5 bis 1,0 betragt. 

[0043] Bei dem Katalysator (3) handelt es sich vorzugsweise um ein Metall aus der Gruppe der Platinmetalle oder um 
eine Verbindung oder einen Komplex aus der Gruppe der Platinmetalle. Beispiele fur solche Katalysatoren sind metalli- 
sches und feinverteiltes Platin, das sich auf Tragern, wie Siliciumdioxyd, Aiuminiumoxyd oder Aktivkohle befinden 
kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie Platinhalogenide, z. B. PtCU, H 2 PtCl6 ■ 6H 2 0, Na 2 PtCL* • 4H 2 0, 
Platin-Olefin-Komplexe, Platin-Alkohol-Komplexe, Platin-Alkoholat-Komplexe, Platin-Ether-Komplexe, Platin-Alde- 
hyd-Komplexe, Platin-Keton- Komplexe, einschlieBlich Umsetzungs-produkten aus H 2 PtCl$ • 6H 2 0 und Cyclohexanon, 
Platin- Vinyl-siloxankomplexe, wie Platin-l,3-Divinyl-l,l,3,3-tetramethyl-disiloxankomplexe mit oder ohne Gehalt an 
nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis-(gamma-picolin)-platindichlorid, Trimethylendipyridinplatindi- 
chlorid, Dicyclopentadienplatindichlorid, Dimethylsulfoxydethylenplatin-(II)-di-chlorid, Cyciooctadien-Platindichio- 
rid, Norbomadien-Platindichlorid, Gamma-picolin-Platindichlorid, Cyclopentadien-Platindichlorid, sowie Umsetzungs- 
produkte von Platintetrachlorid mit Olefin und primarem Amin oder sekundarem Amin oder primarem und sekundarem 
Ajnin, wie das Umsetzungsprodukt aus in 1-Octen gelostem Platintetrachlorid mit sec.-Butylamin oder Ammonium-Pla- 
tinkomplexe. 

[0044] Der Katalysator (3) wird bei der Hydrosilylierungsreaktion vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-ppm 
(Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-ppm, jeweils berechnet als elemen- 
tares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht des (X,CO-Dihydrogenpolydiorganosiloxan (l).und des Diens (2), einge- 
setzt. 

[0045] Bei der radikalischen Polymerisation kann es sich um eine Emulsionspolymerisation, Suspensionspolymerisa- 
tion, Polymerisation in Losung oder eine Fallungspolymerisation in einem Losungsmittei, welches das Monomere lost, 
aber das resultierende Siliconblockcopolymer fallt, handeln. 

[0046] Beispiele fur Radikalinitiatoren sind 6l-l6liche Initiatoren, wie tert.Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.Butylper- 
oxypivalat, tert.Butylperoxyneodecanoat, Dibenzoylperoxid, tert.Amylperoxypivalat, Di(2-ethylhexyl)peroxydicarbo- 
nat, l,l-Bis(t-Butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan und Di-(4-tert.Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat. 
[0047] Bei dem erfindungsgemafien Verfahren konnen Reduktionsmittel, wie Natriumsulfit, Natriumhydrogencarbonat 
oder Ascorbinsaure, mitverwendet werden. 

[0048] Bei der Emulsionspolymerisation konnen wasserlosliche Initiatoren, wie Ammoniumperoxodisulfat, Kalium- 
peroxodisulfat und Natriiimperoxodisulfat gegebenenfalls zusammen mit einem Reduktionsmittel, verwendet werden. 
[0049] Weiterhin kann das Molekulargewicht M w des Siliconblockcopolymeren gesteuert werden durch Zugabe von 
Kettentransfermitteln oder -reglern, wie Isopropanol, Ethylbenzol (vorzugsweise bei der Suspensionspolymerisation) 
oder Dodecylmercaptan. 

[0050] Bei der Polymerisation in Losung konnen organische Losungsmittei, wie Tetrahydrofuran (THF), Petrolether, 
Ethyiacetat, Isopropanol, Ethanol, Methanol, Toluol oder Benzol verwendet werden, wobei Toluol bevorzugt ist. 
[0051] Es kann eine Mischung dieser organischen Losungsmittei eingesetzt werden, um eine Fallung des Siliconblock- 
copolymers wahrend der Polymerisation zu erreichen und die Menge des organischen Losungsmittels oder deren Mi- 
schungen erlaubt die Rcgulierung des Molekulargewichtes. Die bei der Suspensionspolymerisation erhaltenen Silicon- 
blockcopolymere konnen destilliert werden, vorzugsweise unter reduziertem Druck, oder mit Wasserdampf behandelt 
werden ("steam stripping") um die rluchtigen organischen Verbindungen zu entfernen. 

[0052] Die erfindungsgemaBen Siliconblockcopolymere werden vorzugsweise zur Herstellung von abhasiven Uberzii- 
gen, also klebrige Stoffe abweisende Uberzuge, z. B. Trennpapier, Trennkunststofffolien oder Trennfilme, verwendet. 
[0053] Die zum Ziel gesetzten Trenneigenschaften der abhasiven Uberzuge oder Filme konnen durch ein beliebiges 
oder durch eine Kombination der folgenden Verfahren erreicht werden: 

(a) Variieren der Kettenlange des Weichsegmentes. 

(b) Variieren der Gewichtsprozente des Weichsegmentes im Siliconblockcopolymer. 

(c) Variieren des Grades der Segmentierung in dem durch organische Gruppen segmentierten Silicon, dem Weich- 
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segment. 

(d) Variieren des Grades der Vernetzung zwischen den Copolymerketten. 

[0054] Die mit den erfindungsgemaBen Siliconblockcopolymeren erhaltenen abhasiven Uberziige haben sehr gute 
5 Trenneigenschaften, die ftir viele verschiedene spezifische Anwendungen zugeschnitten werden konnen. Die erfindungs- 
gemaBen abhasiven Uberziige weisen eine gute Haftung zum Substrat auf. Durch Auswahl der Softsegment-Polymer- 
komponente und deren Menge im erfindungsgemaBen Siliconblockcopolymer ist es moglich einen weiten Bereich von 
gewiinschten Trenneigenschaften zu erhalten. 

[0055] Die erfindungsgemaBen Siliconblockcopolymere konnen vorzugsweise durch Extrusion auf Substrate aufgc- 

10 bracht werden oder bei der Herstellung der Folien in einem Coextrusionsvorgang mitaufgebracht werden. 

[0056] Die erfindungsgemaBen Siliconblockcopoloymere konnen, vorzugsweise als Losungen in organischen L6- 
sungsmittel, wie Toluol, Benzin, Ethylacetat oder Xylol, auf klebrige Stoffe abweisend zu machenden Oberflachen auf- 
getragen werden. Das Auftragen kann in beliebiger, fiir die Herstellung von Uberziigen aus fliissigen StofFen geeigneter 
und vielfach bekannter Weise erfolgen, bei spiels weise durch Tauchen, Streichen, GieBen, Spriihen, Aufwalzen, Drucken, 

15 z. B. mittels einer Offsetgravur-Uberzugsvorrichtung, Messer- oder Rakel-Beschichtung oder mittels einer Luftbiirste. 
[0057] Beispiele fur klebrige Stoffe abweisend zu machende Oberflachen sind diejenigen von Papier, Holz, Kork und 
Kunststofffolien, z. B. Polyethylenfolien oder Polypropylenfolien, gewebtem und ungewebtem Tuch aus naturlichen 
oder synthetischen Fasern, keramischen Gegenstanden, Glas, einschlieBlich Glasfasern, Metallen, mit Polyethylen be- 
schichtetem Papier und von Pappen, einschlieBlich solcher aus Asbest. Bei dem vorstehend erwahnten Polyethylen kann 

20 es sich jeweils um Hoch-, Mittel- oder Niederdruck-Polyethylen handeln. Bei Papier kann es sich um rninderwertige Pa- 
piersorten, wie saugfahige Papiere, einschlieBlich rohem, d. h. nicht mit Chemikalien und/oder polymeren Naturstoffen 
vorbehandeltes Kraftpapier mit einem Gewicht von 60 bis 150 g/m 2 , ungeleimte Papiere, Papiere mit niedrigem Mahl- 
grad, holzhaltige Papiere, nicht satinierte oder nicht kalandrierte Papiere, Papiere, die durch die Verwendung eines Trok- 
kenglattzy finders bei ihrer Herstellung ohne weitere aufwendigen MaBnahmen auf einer Seite glatt sind und deshalb als 

25 "einseitig maschinenglatte Papiere" bezeichnet werden, unbeschichtete Papiere oder aus Papierabfallen hergestellte Pa- 
piere, also um sogenannte Abfallpapiere, handeln. Bei dem erfindungsgemaB zu behandelnden Papier kann es sich aber 
auch selbstverstandlich um hochwertige Papiersorten, wie saugarme Papiere, geleimte Papiere, Papiere mit hohem Mahl- 
grad, holzfreie Papiere, kalandrierte oder satinierte Papiere, Pergaminpapiere, pergamentisierte Papiere oder vorbe- 
schichtete Papiere, handeln. Auch die Pappen konnen hoch- oder minderwertig sein. 

30 [0058] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich beispi els weise zum Herstellen von Trenn-, Abdeck-, 
und Mitlauferpapieren, einschlieBlich Midauferpapieren, die bei der Herstellung von z. B. GieB- oder Dekorfolien oder 
von Schaumstoffen, einschlieBlich solcher aus Polyurethan, eingesetzt werden. Die erfindungsgemaBen Zusammenset- 
zungen eignen sich weiterhin bei spiels weise zur Herstellung von Trenn-, Abdeck-, und Mitlauferpappen, -folien, und - 
tuchern, fur die Ausriistung der Riickseiten von selbstklebenden Bandern oder selbstklebenden Folien oder der beschrif- 

35 teten Seiten von selbstklebenden Etiketten. Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich auch fur die Aus- 
riistung von Verpackungsmaterial, wie solchem aus Papier, Pappschachteln, Metallfolien und Fassern, z. B. Pappe, 
Kunststoff, Holz oder Eisen, das fur Lagerung und/oder Transport von klebrigen Giitern, wie Klebstoffen, klebrigen Le- 
bensmitteln, z. B. Kuchen, Honig, Bonbons und Fleisch; Bitumen, Asphalt, gefetteten Materialien und Rohgummi, be- 
stimmt ist. Ein weiteres Beispiel fur die Anwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist die Ausriistung 

40 von Tragern zum Ubertragen von Haftklebeschichten beim sogenannten "Transfer- Verfahren". 

[0059] Die erfindungsgemaBen Siliconblockcopoloymere konnen auch extrudiert werden um Uberziige herzustellen 
oder in Abmischungen mit filmbildenden Polymeren coextrudiert werden um Filme herzustellen. 

[0060] Die Auftragungsmenge des erfindungsgemaBen Siliconblockcopoloymers in den Uberziigen kann empirisch 
vom Fachmann bestimmt werden und hangt weitgehend von seiner Zusammensetzung und von der Anwendung des be- 

45 schichteten Substrates ab. 

[0061] Die erfindungsgemaBen Uberziige bzw. Filme bieten einen Bereich an Trenneigenschaften, der fur eine Ver- 
wendung bei verschiedenen Trennanwendungen zweckmaBig ist. Die Uberziige bzw. Filme sind besonders fur die Her- 
stellung von Substraten mit abhasiven Eigenschaften, fiir die Herstellung von vorimpragnierten Materiaiformen und bei 
der Herstellung von FoliengieBverbindungen (SMC) und dicken GieBverbindungen (TMC), wie auch von MassengieB- 

50 verbindungen (BMC) anwendbar. Die Uberziige bzw. Filme sind auch als Tragerbahn fur die Herstellung von faserver- 
starkten Platten (FRP) besonders anwendbar. 

Beispiel 1 (durch organische Gruppen segmentiertes Silicon) 

55 Viskositat: 1250 mm 2 /s bei 25°C; Siloxansegmente n = 5 

[0062] 1 ,3-Diisopropenylbenzol und Polydimethylsiloxan, welches endstandige Si-H Gruppen besitzt und eine Ketten- 
lange von 50 Siloxaneinheiten aufweist, wird 5 Stunden bei 80°C mit 10 ppm eines Platinkomplex, der als Katalysator 
wirkt, umgesetzt. Das molare Verhaltnis aus Doppelbindungen von Diisopropenylbenzol zu Si-H Gruppen des Polydi- 
methylsiloxans betragt 1,27. Nach Ende der Reaktion werden fluchtige Anteile unter Vakuum entfernt. Man erhalt ein 

60 Polymer mit einer Viskositat von 1250 mm 2 /s bei 25°C. Die Anzahl an Siloxansegmenten ist 5. 

Beispiel 2 (durch organische Gruppen segmentiertes Silicon) 

Viskositat: 2200 mm 2 /s bei 25°C; Siloxansegmente n = 7 
65 [0063] 1 ,3-Diisopropenylbenzol und Polydimethylsiloxan, welches endstandige Si-H Gruppen besitzt und eine Ketten- 
lange von 50 Siloxaneinheiten aufweist, wird 5 Stunden bei 80°C mit 10 ppm eines Platinkomplex, der als Katalysator 
wirkt, umgesetzt. Das molare Verhaltnis aus Doppelbindungen von Diisopropenylbenzol zu Si-H Gruppen des Polydi- 
methylsiloxans betragt 1,20. Nach Ende der Reaktion werden fluchtige Anteile unter Vakuum entfernt. Man erhalt ein 
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Polymer mit einer Viskositat von 2200 mm 2 /s bei 25°C. Die Anzahl an Siloxansegmenten ist 7. 

Beispiel 3 (durch organische Gruppen segmentiertes Silicon) 

Viskositat: 10500 mm 2 /s bei 25°C; Siloxansegmente n = 11 5 
[0064] 1 ,3-Diisopropenylbenzol und Polydimethylsiloxan, welches endstandige Si-H Gruppen besitzt und eine Ketten- 
lange von 50 Siloxaneinheiten aufweist, wird 5 Stunden bei 80°C mit 10 ppm eines Platinkomplex, der als Katalysator 
wirkt, umgesetzt. Das molare Verhaltnis aus Doppelbindungen von Diisopropenylbenzol zu Si-H Gruppen des Polydi- 
methylsiloxans betragt 1,10. Nach Ende derReaktion werden fliichtigc Anteilc unter Vakuum entfernt. Man erhalt ein 
Polymer mit einer Viskositat von 10500 mm 2 /s bei 25°C. Die Anzahl an Siloxansegmenten ist 11. io 

Beispiel 4 (Siliconblockcopolymer) 



Polymerisation in Suspension 

15 

Beispiel 4a) 

[0065] In einem 2 l-Dreihalskolben mit Ruhrer, RucknuBkiihler, Dosiervorrichtung, Thermometer, Heizvorrichtung 
(mit Temperaturkontrolle) und Stickstoff-AnschluB werden 1,22 kg entionisiertes Wasser, 3,77 g Kupferacetat (l%ige 
waBrige Losung) und 50,22 g Polyvinylpyrrolidon (PVP K90; 5%ige waBrige Losung) vorgelegt. Die Losung wird 20 
10 min lang mit 200 Upm geruhrt. In der Zwischenzeit wird eine Mischung von 200,9 g durch organische Gruppen seg- 
mentiertes Silicon aus Beispiel 1 und 301,3 g Styrol vorbereitet (Mas sen verhaltnis Styrol/Silicon = 60/40). Zu dieser Mi- 
schung werden 25,11 g Toluol gegeben. Ebenso wird eine Kombination von 3 un terse hiedlic hen Initiatoren zu der Mo- 
nomermischung gegeben. Als Initiatoren werden 3,07 g tert.Butylperoxy-2-ethylhexanoat (TBPEH; 98%; Halbwertszeit 
tl/2 = 1 h bei 92°C), 4,02 g tert.Butylperoxypivalat (TBPPI; 75% in Aliphaten; Halbwertszeit tl/2 = 1 h bei 74°C) und 25 
5,42 g tert.Butylperoxyneodecanoat (TBPND; 75% in Aliphaten; Halbwertszeit tl/2 = 1 h bei 64°C) verwendet. Die Mo 
nomerenmischung mit den Initiatoren wird 5 min bei Raumtemperatur geruhrt und dann langsam zu der waBrigen Vor- 
lage in den Dreihalskolben gegeben. Der Kolbeninhalt wird durch Ruhren bei 200 Upm vermischt, wodurch die Mono- 
meren in Wasser suspendiert werden. AnschlieBend wird die Temperatur innerhalb einer Stunde (1 h) vorsichtig auf 
55°C erhoht und 4 h lang gehalten. Dann wird die Temperatur innerhalb 1 h auf 70°C erhoht und 4 h lang gehalten. Um 30 
auszupolymerisieren, wird die Temperatur auf 80°C erhoht und 5 h lang gehalten. Der Ansatz wird auf Raumtemperatur 
abgekiihlt. Die erhaltenen Perlen werden durch 3maliges Dekantieren und Abnutschen isoliert. Das Produkt wird in der 
Nutsche 5mal mit entionisiertem Wasser gewaschen. Die milchig-triiben Perlen rnit Durchmessem von ca. 0,2-2,5 mm 
werden 24 h lang bei 35°C im Trockenschrank getrocknet. 

35 

Analyse 4a) 



Festgehalt: > 98% 

..Mittlerer Durchmesser der Perlen:. ca. 1 mm „ „. _ — 

Farbe: milchig weiB 40 
Molekulargewicht M w (Massenmittel aus GPC; Elutionsmittel THF): 250000 g/mol (bezogen auf Poly styrol- Standards) 
Mittleres Molekulargewicht M N : 25000 g/mol 
Dispersitat: 10,0 

Tg: -120°C (Polydimethylsiloxan-Block); +100°C (Polystyrol-Block) 

45 

Beispiel 4b) 

[0066] Analog Beispiel 4a) mit dem Unterschied, dafi bei der Synthese der Siliconblockcopolymers in Suspension auf 
die Zugabe von Toluol verzichtet wird. Es werden ansonsten die gleichen Monomere und die gleichen Mengen wie in 
Beispiel 4a) eingesetzt. 50 

Analyse 4b) 

Festgehalt: > 98% 

Mittlerer Durchmesser der Perlen: ca. 1 mm 55 
Farbe: milchig weiB 

Molekulargewicht M w (Massenmittel aus GPC; Elutionsmittel THF): 91000 g/mol (bezogen auf Polystyrol-Standards) 
Mittleres Molekulargewicht M N : 19000 g/mol 
Dispersitat: 4,8 

Tg: -120°C (PolydimethylsUoxan-Block); +100°C (Polystyrol-Block) 60 

Beispiel 4c) 

[0067] Analog Beispiel 4a) mit dem Unterschied, daB statt Toluol 26,0 g Ethylbenzol eingesetzt wurden. 

65 

Analyse 4c) 



Festgehalt: > 98% 
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Mittlerer Durchmesser der Perien: ca. 1 mm 
Farbe: milchig weiB 

Molekulargewicht M w (Massenmittel aus GPC; Elutionsmittel THF): 200000 g/mol (bezogen auf Polystyrol-Standards) 
Mittleres Molekulargewicht M N : 23000 g/mol 
5 Dispersitat: 8,7 

Tg: -120°C (Polydimethylsiloxan-Block); +100°C (Polystyrol-Block) 

Bei spiel 4d) 

10 [0068] Wie Beispiel 4a) nur mit einer Monomermischung Styrol/Silicon = 80/20 (Masse/Masse). 
Analyse: Festgehalt: > 98% 
Mittlerer Durchmesser der Perien: ca. 1 mm 
Farbe: milchig weiB 

Molekulargewicht M w (Massenmittel aus GPC; Elutionsmittel THF): 205000 g/mol (bezogen auf Polystyrol-Standards) 
15 Mittleres Molekulargewicht M N : 24500 g/mol 
Dispersitat: 8,4 

Tg: -120°C CPolydimethylsiloxan-Block); +100°C (Polystyrol-Block) 

Beispiel 4e) 

20 

[0069] Wie Beispiel 4a) nur mit 5,12 g tert.Butylperoxy-2-ethylhexanoat (TBPEH; 98%), 6,7 g tertButylperoxypiva- 
lat (TBPPI; 75% in Aliphaten) und 9,0 g tert.Butylperoxyneodecanoat (TBPND; 75% in Aliphaten). 

Analyse 4e) 

25 

Festgehalt: >98% 

Mittlerer Durchmesser der Perien: ca. 1 mm 
Farbe: milchig weiB 

Molekulargewicht M w (Massenmittel aus GPC; Elutionsmittel THF): 150000 g/mol (bezogen auf Polystyrol-Standards) 
30 Mittleres Molekulargewicht M N : 20000 g/mol 
Dispersitat: 7,5 

Tg: -120°C (Polydimethylsiloxan-Biock); +200°C (Polystyrol-Block) 

Beispiel 4f) 

35 

[0070] Wie Beispiel 4a) nur mit einer maximalen Polymerisationstemperatur von 90°C. Es wird 4 h bei 55°C, 4 h bei 
70°C, 2 h bei 80°C und 5 h bei 90°C polymerisiert. 

Analysen 4f) 

40 

Festgehalt: > 98% 

Mittlerer Durchmesser der Perien: ca. 1 mm 
Farbe: milchig weiB 

Molekulargewicht M w (Massenmittel aus GPC; Elutionsmittel THF): 250000 g/mol (bezogen auf Polystyrol-Standards) 
45 Mittleres Molekulargewicht M N : 25000 g/mol 
Dispersitat: 10,0 

Tg: -120°C (Polydimethylsiloxan-Block); +100°C (Polystyrol-Block) 

Beispiel 4g) 

50 

[0071] Wie Beispiel 4a) nur mit 3,07 g Dibenzoylperoxid (wasserfeuchtes Pulver, Halbwertszeit tl/2 = 1 h bei 91°C), 
4,02 g tert.Amylperoxypivalate (75% in Aliphaten; Halbwertszeit tl/2 = 1 h bei 72°C) and Di(2-ethylhexyl)peroxydicar- 
bonate (75% in Aliphaten; Halbwertszeit tl/2 = 1 h bei 57°C). 

55 Analysen 4g) 

Festgehalt: > 98% 

Mittlerer Durchmesser der Perien: ca. 1 mm 
Farbe: milchig weiB 

60 Molekulargewicht M w (Massenmittel aus GPC; Elutionsmittel THF) : 235000 g/mol (bezogen auf Polystyrol-S tandards) 
Mittleres Molekulargewicht M N : 25000 g/mol 
Dispersitat: 11,0 

Tg: -120°C (Polydimethylsiloxan-Block); +100°C (Polystyrol-Block) 

65 
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Beispiel 5 
Polymerisation in Losung 

[0072] In einem 10 1 Autoklaven mit Riihrer, Dosiervorrichtung, RuckfluBkuhler, Thermometer, Heizvorrichtung (mit 5 
Temperaturkontrolle) und Stickstoff-rZufuhr werden 6,39 kg Toluol vorgelegt. Unter Riihren bei 120 Upm werden fol- 
gende Edukte nacheinander zugegeben: 

668,8 g durch organische Gruppen segmentiertes Silicon aus Beispiel 1; 2,01 kg Styrol; 30,9 g Interox TMCH 50 AL (In- 
itiator; l,l-Bis(t-Butylpcroxy)-3,3,5-trimethylcyclohcxan; 50%ig in Aliphaten). AnschlicBend wird zur Polymerisation 
auf 1 10°C erhitzt. Nach 3 h werden bei ca. 50% Monomerumsatz emeut 30,9 g TMCH zugegeben. Der Ansatz wird ins- 10 
gesamt 7 h bei 110°C mit 120 Upm geruhrt. Zur Nachbereitung werden jeweils 4mal 130 g Styrol mit 14,3 g TMCH zu- 
gegeben (zunachst 2mal alle 30 min. dann 2mal jede Stunde). Zur Nachpolymerisation werden 6mal 14,3 g Interox 
BCHPC-75-W (Di-(4-tcrt.Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat), gelost in 60 ml Toluol, zugegeben. Nach erfolgtcr Poly- 
merisation kann die Losung (ca. 30%ig) mit dem Siliconblockcopolymer direkt verwendet werden. Zur Isolation des 
Feststoffs wird die Losung destilliert. 15 

Analysen 5 



Festgehalt > 98% 

Granulat 20 
Moiekulargewicht M w (Massenmittel aus GPC; Elutionsmittel THF): 80000 g/mol (bezogen auf Polystyrol-Standards) 
Mittleres Moiekulargewicht M^: 7000 g/mol 
Dispersitat: 11,4 

Beispiel 6 (Uberzug) 25 

[0073] Die Siliconblockcopolymere aus den Beispiclen 4a-g und 5 werden in Toluol gelost. PP-Folien (Polypropylcn- 
Folien) werden mit der Losung beschichtet und die abhasiven Eigenschaften werden nach FINAT Test Methode Nr. 3 mit 
den TES A Testklebebandern A 7475, A 7576, und T 154 bestirnmt. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zu- 
sammengefasst. 30 

Tabelle 

Trennkraft [N/m] 

A 7475 K 7576 T 154 35 



4a . 
4b 


20, 1 . 

55,7 


. . 35,8 
66,6 


4,5 

12,1 


40 


4c 


56,5 


104, 3 


13, 8 




4d 


31,1 


32,1 


5,4 


4S 


4e 


21,0 


31, 5 


4,6 


4f 


32,9 


45, 9 


4,7 




4g 


17,2 


26,8 


3,3 


50 


5 


54,2 


97,9 


13,3 





Beispiel 7 (Extrusion) 

55 

[0074] Die Siliconblockcopolymere aus den Beispieien 4a-g und 5 wurden auf ein filmisches Substrat coextrudiert. 
Die Trennkrafte wurden von der Siliconblockcopolymer-Seite bestimmt. Die coextrudierten Filme zeigen gegeniiber den 
TESA Testklebebandern ahnlichc Werte wie gegeniiber den aus Losung beschichteten Folicn. 



Patentanspriiche 60 

1 . Thermoplastische S iliconblockcopoly mere enthaltend 

(A) eine Hartscgment-Polymerkomponente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polystyrol, Polyme- 
thylmethacrylat, Polybutylacrylat, Polyacrylnitril, Vinylcopolymere und Mischpolymere dieser Polymere, und 

(B) eine Weichsegment-Polymerkomponente der allgemeinen Formel 65 
G-[(SiR20) m SiR2-X-] n (SiR 2 0) ra SiR2-C3 (I), 

wobei R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen gegebenenfalls halogenierten Kohlenwas- 
serstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet, 



11 



DE 100 64 092 A 1 

X einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 

G gleich oder verschieden sein kann und einen Rest (A)-Z-(Si) oder Z'-(Si) bedeutet, 

wobei -Z- ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest, 

Z - ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest, der eine endstandige alipha- 

tische Kohlenstoff-KohlenstofF-Doppelbindung aufweist, 

und (A) - eine Bindung zur Hartsegment-Polymerkomponente (A) und (Si)- eine Bindung zum Siliciumatom in 
(B) bedeutet, 

mit der MaBgabe, dass in der Formel (I) hochstens ein Rest G ein Rest Z - sein kann, 
m eine ganze Zahl von 1 bis 500 und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, 

mit der MaBgabe, dass fur das Produkt aus n und m gilt: 4 < n • m < 1000. 
2. Thermoplastische Siliconblockcopolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
X ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Resten der Formel 

(Si) -CH2-CHR 1 -Y-CHR 1 -CH2- (Si) (Ha) 



CHa-CR^Y -CR 1 -CH 3 (lib) und 

(Si) (Si) 

CH 3 -Cj:R 1 -Y-CHR 1 -CH2- (Si) (He) 
(Si) 

ist, wobei (Si)- die Bindung zum Siliciumatom in Formel (I) ist, 

R 1 ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest und 
Y einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet, 
Z ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Resten der Formel 

(i) (A) -CH2-CHR 1 -Y-CHR 1 -CH2- (Si) (III) 

(i 1 ) (A) -CH2-CHR 1 -Y -CR X -CH3 (Ilia) 

(Si) 

(ii) CH 3 -CR 1 -Y-CHR 1 -CH 2 - (Si) (IV) 

(k> ■ 

(ii 1 ) CH 3 -CR l -Y -CR 1 -CH 3 (IVa) 
(J*> (Si) 

und 

(iii) (A) -CH 2 -CR 1 -Y-CHR 1 -CH 2 - (Si) (V) 

tk) 



(iii') (A) -CHj-CjR -Y -<pR -CH3 (Va) 

(A) (Si) 
ist und Z' ein Rest der Formel 
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CH 2 =CHR 1 -Y-CHR 1 -CH 2 - (Si) (VI) und/oder 



CH^CHR 1 -^ -CR 1 -^ (Via) 
(Si) 

ist, wobei (A)- die Bindung zur Hartscgment-Porymcrkomponcntc und (Si)- die Bindung zum Siliciumatom in der 
Weichsegment-Polymerkomponente (B) bedeutet. 

3. Thermoplastische Siliconblockcopolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass (A) Polysty- 
rol ist. 

4. Thermoplastische Siliconblockcopolymere nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
X ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Resten der Forme! 

(Si) -CH 2 -CHCH 3 4^S]^CHCH3-CH 2 -- (Si) 

CH 3 -CCH 3 -C§3-CCH3-CH3 und 
(Si) (bi) 

CH 3 -Cj:CH3-C23-CHCH3-CH 2 - (Si) 
(Si) 

ist, Z ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Resten der Formel 
(A) -CH 2 -CHCH 3 XO]_CHCH 3 -CH 2 - (Si) 

(A) -CHa-CHCHa-CS^-CCHa-CHa 

(Si) . .. . . . 

CHa-CCHa-CQXcHCHa-CHz- (Si) 
(A) 

CH 3 -CCH 3 -C23-CCH 3 -CH 3 
(A) (ki) 



(A) -CH 2 -(^CH 3 <Wj-CHCH 3 -CH 2 - (Si) 
(A) 

und 



(A) -C^-C^CHaH^J-pCHa-CHa 

(A) (Si) 
und X ein Rest der Formel 
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Jol< 



CH 2 =CHCH 3 J -C> , --CHCH3-CH2- : (Si) und/oder 



CH 2 =CHCH 3 -L^ : ^J'- | CCH3-CH3 
(Si) 

ist. 

5. Theraioplastische Siliconblockcopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es 
solche der Formel A-B-A sind, wobei A und B die in Anspruch 1 dafiir angegebene Bedeutung haben. 

6. Verfahren zur Herstellung der thermoplastischen Siliconblockcopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Weichsegmentpolymer (B') der allgemeinen Formel 
Z , -[(SiR 2 0) m SiR 2 -X-] Q (SiR 2 0) m SiR 2 -Z' (T), 

wobei R, X, Z r , n und m die in Anspruch 1 dafur angegebene Bedeutung haben, 

mit Monomeren der Hartsegement-Polymerkomponente (A) in Gegenwart von Radikalinitiatoren in einer radikali- 
schen Polymerisation umgesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Monomer der Hartsegement-Polymerkomponente 
(A) Styrol eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass X ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Resten der Formel 

(Si) -CH2-CHCH3 -CHCH3-CH2- (Si) 



CH 3 -CCH3- l ><>- J -CCH3-CH3 und 
(Si) (Si) 

CH 3 -^CH 3 -C23-CHCH3-CH 2 - ( Si ) 
(Si) 

ist, und Z' ein Rest der Formel 



CH 2 =CHCH 3 -i<>J-CHCH3-CH2- (Si) und/oder 



CH 2 =CHCH 3 <^>I- | CCH3-CH3 
(Si) 

ist. 

9. Verwendung der thermoplastischen Siliconblockcopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 5 zur Herstellung 
von abhasiven Uberziige. 

10. Verwendung der thermoplastischen Siliconblockcopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 5 in Abmischun- 
gen mit filmbildenden Polymeren zur Herstellung von abhasiven Uberziigen oderFilmen. 
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